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Summary

Piperylene reacts with (Lig)Ni’® compounds in the presence of CO, to give
isomeric nickela complexes IV. The mixture of the isomers reacts with maleic
anhydride to produce sorbic acid directly.

Die CO,-Aktivierung an Ubergangsmetall-Komplexen, insbesondere an Ni° -
Verbindungen, wurde schon mehrfach [1,2] zur gezielten C—C-Kupplung mit
ungesattigten Substraten im Molverhiltnis 1/1 genutzt.

Im folgenden stellen wir eine neuartige, einfache Methode vor, wie aus
Piperylen (1,3-Pentadien) (I) und CO, (II) an (Lig)Ni’-Komplexen — ohne
Protonolyse! — Sorbinsdure (2,4-Hexadiensdure) (III) entsteht.

1. (Lig)Ni®
CH;CH=CHCH=CH, + €0, -~ ——* CH,CH=CHCH=CHCOOH (1)
(0 (Im - (111)

Lisst man auf eine Ni°-Verbindung, z.B. (COD),Ni (COD = 1,5-Cycloocta-
dien) oder (CDT)Ni (CDT = 1,5,9-Cyclododecatrien), in THF nach Zugabe
eines zweizdhnigen Liganden (Lig) wie 1,2-Bis(dicyclohexylphosphino)ethan
(DCPE) bzw. 2,2'-Dipyridin (Dipy) Piperylen (I) und CO, (II) einwirken, so
entstehen Nickela-Komplexe (IV), deren Umsetzung mit Methanol/HCl neben
dem 3-Hexensduremethylester zwei verschiedene 2-Methylpentensiauremethyl-
ester liefert. IV mit Lig = DCPE liefert hierbei das Molverhiltnis: 3-Hexen-
sduremethylester/Z 2-Methylpentensiduremethylester ~ 1/1. Das Auftreten
dieser drei Ester belegt, dass von den vier theoretisch moglichen C—C-Kupp-
lungen zwischen I und II am Nickel drei im Sinne (IVa, IVb und IVc) erfolgt
sind.
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Hervorgehoben sei, dass das hier vorliegende C—C-Verkniipfungsprodukt
aus [ und II nach Umsetzung mit Maleinsdureanhydrid (MSA) unmittelbar
Sorbinsdure (III) in 40%iger Ausbeute liefert.

Diese Reaktionsfolge stellt die erste Metall-induzierte Synthese einer Carbon-
sdure aus CO, und einem 1,3-Dien unter Erhalt des Diensystems* dar, was
formal einer Insertion des CO, in eine vinylische C—H-Bindung entspricht
(GL 1).

Da III im Zuge einer reduktiven Eliminierung und intramolekularer H-Uber-
tragung nur aus IVa und nicht aus IVb bzw. IVc entstehen kann, ist die Beein-
flussung der Isomerenverteilung zu Gunsten von IVa (Temperatur, Solvens,
Ligand und cis/trans-Verhiltnis von I), ebenso die Ausdehnung dieses Reak-
tionsprinzips auf andere Diene, sowie eine mogliche katalytische Reaktions-
fiihrung, Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Butadien liefert unter vergleichbaren Bedingungen die entsprechende 2,4-
Pentadiensidure (ca. 30%) [3].

Arbeitsvorschrift

Darstellung von I'V; Lig = DCPE. Eine Suspension von 2.0 g (7.3 mmol)
(COD),Ni, 3.1 g (7.3 mmol) DCPE und 3.7 ml (36.8 mmol) Piperylen (cis/
trans ~ 33/67) in 50 ml THF wird bei ~78°C mit CO, gesittigt, unter CO, -
Atmosphire (1 bar) auf Raumtemperatur erwidrmt und 48 Stunden geriihrt.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Olpumpenvakuum bis auf ca.

10 ml und Zugabe von 50 ml Pentan wird IV abfiltriert (diamagnetisches,
oranges Pulver), mit Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.
Erhalten: 3.0 g (5.1 mmol; 70%) IV; Fp. 1238°C (Zers.). Analyse: Gef.: C,
65.01; H, 9.69; Ni, 9.54; P, 10.06. C;,H;;,NiO,P, (593.5) ber.: C, 64.76; H,
9.51; Ni, 9.89; P, 10.44%. IR (KBr): v(CO) 1605 cm™ ,

Herstellung von III aus I'V; Lig = DCPE. 2.0 g (3.4 mmol) IV werden in
40 ml THF mit 0.67 g (6.8 mmol) Maleinsdureanhydrid versetzt und unter
Riickfluss 24 Stunden erhitzt, das Losungsmittel wird anschliessend abge-
dampft und der Riickstand sublimiert (120°C, 10™* bar). Erhalten: 152 mg
(1.4 mmol; 40%) II1. IR-Spektrum identisch mit Lit. 4.

Veresterung von IV; Lig = DCPE. 2.0 g (3.4 mmol) IV werden bei -78°C
mit 10 ml einer 10 M methanolischen HCl-L&sung versetzt, auf 20°C erwirmt,
ca. 16 h geriihrt, nach Zugabe von 20 ml Wasser ausgeethert, mit ges.
NaHCO; -Losung geschiittelt, mit Wasser neutral gewaschen, iiber MgSO,
getrocknet, eingeengt und das entstandene Estergemisch durch GC-MS-Kopp-
lung charakterisiert. MS (70 eV): aus GC-MS-Kopplung, Siule: PS 3435,

*Das hier vorgestellte neuartige Syntheseprinzip lasst sich auch dann realisieren, wenn 1,3-Diene
mit Kohlenmonoxid und sek.-Aminen an NiH-Komplexen umgesetzt werden [5].
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Lénge: 35 m, Temp. 60—260°C, Trigergas: He (0.55 bar); Substanzpeak 1
und 2: zwei verschiedene 2-Methylpentensiuremethylester; (Hydrierung
ergibt 2-Methylpentansduremethylester); Substanzpeak 3: 3-Hexens#ure-
methylester (Vergleich mit Referenzsubstanz).
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